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有机物/硅杂化太阳能电池的研究进展 

刘瑞远    孙宝全* 
(苏州大学功能纳米与软物质研究院  苏州 215123) 

摘要  有机/无机杂化太阳能电池既可以兼容无机材料的高稳定性, 高载流子迁移率和成熟的制备工艺, 又可以利用

有机材料分子结构的可塑性, 调节光谱吸收以及光学带隙, 以及简便的溶液制作过程, 具有取得高效率低成本太阳能

电池的巨大潜力. 硅和有机物在低温下形成的异质结光伏电池吸引了广泛的研究, 目前最高光电转换效率已经达到

13.8%. 而采用硅纳米线等纳米结构之后使在几十微米的低纯硅上制备高效太阳能电池成为可能, 柔性硅基底的杂化

太阳能电池效率已经超过 12%. 本文首先介绍了硅基杂化太阳能电池的结构、工作机理和使用的有机材料, 按硅的结

构分为平面硅基和微纳结构硅基杂化太阳能电池, 重点概述了该类电池最近几年的发展状况, 分析了硅的结构、有机

材料和制备工艺对器件性能的影响. 最后对众多研究方法进行了归纳总结, 对存在的问题和解决策略提出了展望. 

关键词  硅结构; 有机物; 溶液旋涂; 界面优化; 杂化太阳能电池 

Silicon-based Organic/inorganic Hybrid Solar Cells 
Liu, Ruiyuan    Sun, Baoquan* 

(Institute of Functional Nano & Soft Materials (FUNSOM), Soochow University, Suzhou 215123) 

Abstract  Organic-inorganic hybrid solar cells display potential to be high efficiency and low cost photovoltaics due to 
combined advantages of high stability, high mobility and well developed fabrication process from inorganic materials and the 
properties to adjust organic molecule structure, absorption spectrum and bandgap from solution processable organics. Het-
erojunction photovoltaics formed by silicon and organics at low temperature has drawn great interests over past five years 
and the reported highest power conversion efficiency (PCE) has achieved up to 13.8%. The emerging of nanotechnology 
allows for silicon micro/nano structures including silicon nanowires, pyramids and nanocones with excellent light absorption 
properties which can greatly reduce the consumption of silicon materials as well as the purity dependence. The micro/nano 
structures also exhibit the advantages to offer larger junction area and more effective separation pathways for charge carriers. 
It is noticeable that silicon nanowire-based flexible hybrid solar cells with tens of micrometers silicon substrate thickness 
have achieved the PCE of above 12% adopting the most popular commercialized conjugated polymer 
poly(3,4-ethylenedioxythiophene): poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS). With the rapid developments of new organic mate-
rials and interface engineering methods, different kinds of organic-silicon hybrid solar cells has been reported and shown 
superior photovoltaic characteristics. The adopted organics include PEDOT:PSS, poly(3-hexylthiophene) (P3HT), 
2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N-di-4-methoxyphenylamino)-9,9'-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD), poly(3-octylthiophene) (P3OT), 
fullerene derivative and so on. This paper reviews the device structures of silicon-based hybrid solar cells, working mecha-
nism and related organic molecular. The hybrid heterojunction with different materials and fabrication processes has been 
discussed. The last section summarizes the method used to improve the performance of the hybrid solar cells and depicts the 
challenges and prospects of the silicon-based hybrid solar cells in the near future.  

Keywords  silicon structures; organics; solution spin-coating process; optimization of interface; hybrid heterojunction  

solar cells 

   
1  引言 

随着能源危机的加剧和环境问题的日趋严重, 太阳

能已经引起了各国政府的广泛关注. 从 1954 年美国贝

尔实验室研制出第一个硅太阳能电池以来, 经过数十年

的研究发展, 单晶硅和多晶硅太阳能电池的转换效率已

经达到了 18%～25%, 这类电池又被称为第一代太阳能

电池. 第二代太阳能电池是基于 II-VI族半导体, 铜铟镓

硒和无定形硅的薄膜太阳能电池, 最高的转换效率已经

接近 20%[1]. 硅基太阳能电池且因其成熟的工艺, 高的

转换效率, 组件良好的稳定性和无毒害的丰富来源占据

了 80%以上的太阳能市场份额. 而第三代太阳能电池则

致力于发展高效率低成本太阳能电池, 如叠层太阳能电
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池, 有机太阳能电池和有机-无机杂化太阳能电池等. 

占据市场主导的单晶硅和多晶硅太阳能电池虽然目前

效率非常可观, 但是对硅片纯度的高要求和复杂的制备

流程使其成本居高不下, 限制了其更大范围的应用. 

1986 年, Tang[2]报道了第一个有机太阳能电池, 虽

然效率只有 0.95%, 但是开创了利用有机半导体材料将

太阳能转化为电能的先河. 有机太阳能电池是以碳碳单

键和碳碳双键作为支架的碳基有机半导体为主体, 电子

沿着共轭支架传输, 通常采用 p-型给体. 因其较低的制

备成本, 简单的工艺和不断提升的转换效率以及可以在

柔性基底上实现大面积应用, 有机太阳能电池已经成为

了新一代太阳能电池的重要力量, 在过去的数十年备受

瞩目, 目前单结最高转换效率已经超过 10%[3]. 但是由

于聚合物和小分子的纯有机太阳能电池也存在其固有

的缺点, n-型有机半导体的电子迁移率相对于 p-型半导

体的空穴迁移率而言比较低, 成为了有机太阳能电池应

用的主要障碍. 在活性层电子和空穴传输的不平衡导致

光生载流子会在给体-受体界面产生一个阻碍电荷有效

传输并产生复合的区域. 有机半导体的激子扩散长度通

常只有 5～20 nm, 而单晶硅的少子扩散距离在数十到

数百微米, 因此不仅载流子的分离受到极大影响, 活性

层的最大厚度也受到了限制. 除此之外, 有机太阳能电

池的稳定性也成为制约其发展的重要因素[4].  

典型的单晶无机半导体因为其良好的晶型, 迁移率

大约在 103 cm2/(V•s)量级(n-Si 载流子迁移率大约为

1350 cm2/(V•s)), 而有机半导体则只有 10 － 3 ～ 10 

cm2/(V•s). 同时无机半导体制备的器件稳定性也很高, 

许多商业硅太阳能电池组件的寿命可达 20 年以上. 导

致硅太阳能电池成本居高不下的主要原因之一是复杂

的硅提纯和器件的制备工艺, 分别构成了约 50%和约

25%的组件成本[5]. 传统的硅太阳能电池为了实现高效

的电荷分离, 需要在电池表面形成 p-n 结, 而结的形成

通常是通过离子注入和退火或者热扩散过程实现, 每个

步骤都需要大约 1000 ℃的高温. 有机-无机杂化太阳

能电池可以结合这两类不同材料的特性, 既可以利用无

机材料的高稳定性, 高载流子迁移率和成熟的制备工

艺, 同时也可以兼容有机材料分子结构的可塑性, 调节

光谱吸收以及光学带隙, 以及简便的溶液制作过程. 另

外, 通过常温或者低温过程形成的有机-无机异质结既

能简化流程, 降低成本, 同时又避免了高温过程对结区

的不利影响, 期望可以获得可观的光电转换效率.  

1990 年加州理工学院的 Lewis 课题组在 n 型硅片

(n-Si) 上旋涂了透明的聚硅甲基-环四辛基 (poly- 

(CH3)3Si-cyclooctatetraene), 并且用碘液掺杂形成了表

面势垒太阳能电池, 产生了比 n-Si/金属肖特基器件更

高的电压[6]. 自从2002年加利福尼亚州立大学伯克利分

校的 Alivisatos 课题组里程碑式地报道了将硒化镉

(CdSe)纳米棒和共轭聚合物聚 3-已基噻吩(P3HT)共混

制备杂化太阳能电池并获得了 1.7%的能量转换效率之

后, 有机-无机杂化太阳能电池开始引发了广泛的关注, 

该文献至今引用已经超过 4400 次[7]. 

2  硅基有机/无机太阳能电池 

硅作为地球上储量第二大的元素, 以其为基底的杂

化太阳能电池吸引了广泛的关注. 在合适的能带条件

下, 聚(3,4-亚乙二氧基噻吩)-聚(苯乙烯磺酸)(poly(3,4- 

ethylenedioxythiophene):poly(stylenesulfonate), PEDOT: 

PSS), 聚 3-已基噻吩(poly(3-hexylthiophene), P3HT), 聚

3-辛基噻吩 (poly(3-oc ty l th iophene) ,  P3OT) ,  聚

(2-methhoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-1,4-pheneylenevinylene) 

(PEH-PPV), 小分子 2,2',7,7'-Tetrakis-(N,N-di-4-meth- 

oxyphenylamino)-9,9'-spirobifluorene (Spiro-OMeTAD)等

p-型有机物可以与 n-Si 形成异质结并传输空穴, 或者富

勒烯衍生物(PCBM)等 n-型有机物与 p-Si 接触并传输电

子, 这些有机物的分子结构如图 2 所示. 除了有机物以

外, 硅还可以和其他的碳材料如碳纳米管和石墨烯等形

成异质结.  

与传统的硅 p-n 结太阳能电池相似, 硅基有机-无

机杂化太阳能电池工作过程也分为几个步骤: 光的吸

收、光生载流子(电荷)的产生和扩散、光生载流子在结

区的分离和电极的收集. 以最简单的 n-型平面硅-有机

物杂化太阳能电池为例, 首先能量高于半导体带隙的光

子被吸收(即光由硅吸收), 产生电子和空穴对. 有机物

和硅形成一个结区, 产生在结附件扩散长度范围的光生

载流子扩散到空间电荷区, 在电场的作用下分离. 电子

在 n-型半导体(此处为 n-Si)中传输到阴极中, 空穴在 p-

型半导体中传输到阳极中(如图 1 所示). 阴极材料通常

采用热蒸镀或者溅射低功函的铝, 钙或者镁, 用来收集

电子; 阳极材料采用高功函的金或者银等金属, 用来传

输空穴. 硅在光照下产生光生载流子, 有机物形成结区

和传导电荷, 所以载流子在界面处的分离和传输效率相

比有机太阳能电池要大大提高. 关于电池的稳定性, 有

研究表明, 在适当的界面处理下, 未经过封装的硅杂化

电池在大气环境中放置几个月后性能仍没有明显的衰

减, 优于有机太阳能电池[8]. 

用平面硅和有机物制备的杂化太阳能电池虽然制

备简单, 但是平面硅较高的反射率(～35%)使得电池的

电流远远低于单晶硅太阳能电池, 纳米技术的迅速发

展, 为杂化太阳能电池带来了新的效率提升空间. 硅纳

米线[9～13], 硅纳米孔[14～16]以及金字塔[17～19]结构具有很

强的陷光能力, 几十微米的基底就可以吸收相当于平面

硅几百微米厚度的光, 可以大大减少使用的硅材料, 对

于降低器件成本有着重要的作用; 比表面积的增大, 又

使得结区的面积也大大增加, 提高了载流子的分离效

率. 本文按有机-无机杂化太阳能电池中硅的结构分为

平面硅和硅微纳结构两部分, 介绍硅基杂化太阳能电池       
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图 1  硅基杂化太阳能电池的基本结构(左图)和能带结构示意图(右图) 
Figure 1  Basic structure of a silicon based hybrid solar cell (left) and scheme of the operating principles (right) 

 

图 2  有机-硅杂化太阳能电池中使用的有机物及其分子结构  
Figure 2  The molecule structures of the organics used in organic-silicon hybrid solar cell

的研究进展. 

3  基于平面硅的有机/无机杂化太阳能电池 

早在晶硅太阳能电池迅猛发展的 1990 年代, 加州

理工学院的 Lewis 课题组就制备了聚硅甲基-环四辛基/ 

n-硅(poly-(CH3)3Si-cyclooctatetraene/n-Si)杂化太阳能电

池, 用碘液掺杂聚合物之后制备的电池显示出了比传统

金属/n-硅太阳能电池更高的开路电压(如图 3 所示)[6]. 

金属和硅接触的界面由于在硅/金属处的化学反应, 生

成金属硅化物, 发生钉扎现象. 在硅和金属的界面具有

极高电荷复合速率, 导致了它们较差的光伏性能, 使得

电池的开路电压和转换效率都比较低. 而碘掺杂的聚合

物可以通过传统的肖特基势垒产生更高的开路电压, 并

且测得的电压是表面势垒器件中能够获得的最大值. 基

于有机物和硅的电池体复合速率非常低, 表明在硅/有

机物界面处的载流子损失几乎可以忽略, 未经过优化的

器件产生了 1%～5%的光电转化效率. 

十几年之后, 有机/无机太阳能电池开始因其低廉

的成本和简易的工艺吸引了广泛的关注, 并成为新一代

的太阳能电池之一. 人们将不同的有机物(PEDOT:PSS, 

P3HT, P3OT, Spiro-OMeTAD, PCBM 等)应用到硅基器

件中, 并且对有机物的性能以及硅/有机物界面进行了

大量研究, 同时器件工艺也在不断改进(结构, 电极), 

取得了长足的发展(详见表 1 和表 2). 
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表 1  基于平面硅的杂化太阳能电池光伏性能 
Table 1  Photovoltaic properties of planar silicon-based hybrid solar cell 

Device Structure Area/mm2 Jsc/(mA•cm－2) Voc/V FF PCE/% Year Ref. 

Au/p-MgPc/n-Si/In 95 3.76 0.35 0.40 1.05 2000 20 

Au/NiPc/p-Si/Al 25 12.39 0.32 0.28 1.11 2005 22 

Au/TPP/n-Si/Al 25 2.76 0.25 0.37 2.45 2005 23 

Pd/n-Si/i-Si/i-Si:H(a)/PEDOT:PSS/ITO/Glass — 4.55 0.883 0.51 2.1 2005 21 

Au/PANI/n-Si/Al — 17 0.51 0.41 3.55 2007 30 

Pd/Ag/EPDOT:PSS/P3HT/n-Si/Al 3.1 29 0.59 0.59 10.1 2011 24 

Ag/PEDOT:PSS-Zonyl/n-Si/Al 25 29.20 0.541 0.718 11.34 2012 26 

Ag/PEDOT:PSS-MoO3/n-Si/In:Ga 25 29.4 0.552 0.683 11.01 2013 32 

LiF/PCBM/i-Si/p-Si/FTO/Glass — 15.94 0.81 0.64 8.34 2013 31 

Ag/PEDOT:PSS/n-Si/Liq/Al 80 28.3 0.609 0.71 12.2 2014 28 

Au/PEDOT:PSS/n-Si/In:Ga 81.0 29.6 0.619 0.69 12.6 2014 37 

Ag/PEDOT:PSS-EG/n-Si/Al 36 32.6 0.564 0.724 13.3 2014 35 

Ag/MoO3/PEDOT:PSS/n-Si/Liq/Al 80 29.2 0.630 0.749 13.8 2014 29 

 

图 3  聚-硅甲基-环四辛基/n-硅(实线)和金/n-硅(虚线)太阳能电池在

暗态和光照下的 J-V 特性曲线[6] 
Figure 3  J-V characteristics of the hybrid poly-(CH3)3Si-         
cyclooctatetraene/n-Si hybrid solar cell and a Si/Au MS solar cell under 
illumination and in the dark[6] 

3.1  平面硅基杂化太阳能电池的早期研究 

2000 年, Riad 利用热蒸镀的方法在 n-Si 上沉积了一

层 p-型的酞菁镁(p-MgPc)形成异质结器件, 暗态下测量

其电容-电压特性研究 MgPc 界面处的势垒区域, 并且

在 50 mW/cm2 光强下用 633 nm 单色光照射, 产生了

0.35 V 开路电压, 3.57 mA/cm2电流和 1.05%的效率[20]. 

该器件还得到了 2.2×1016 cm－3的自由载流子浓度和 75 

nm 的势垒宽度. 2005 年, Jabbour 等仿照 p-i-n 电池的概

念, 将 p-型的 a-SiC:H:B 层换成旋涂有机的 PEDOT: 

PSS[21], 制备了薄膜杂化太阳能电池(如图 4 所示). 为了

增加 PEDOT:PSS 的导电性, 他们掺入了甘油, 甲基吡

咯烷酮和异丙醇三种物质, 然后旋涂到 ITO 基底上, 在

110 nm 的薄膜大约有 2.5 kΩ/sq 的串联电阻, 然后转移

到热蒸镀的腔体中分别沉积无定型硅 a-Si:H, 多晶硅

μc-Si(i), μc-Si(n)以及电极钯(Pd). 该电池产生了高达 

 
0.88 V 的开路电压, 0.51 的填充因子以及 2.55 mA/cm2

的短路电流, 最终产生 2.1%的效率. 在对各层厚度进行

优化之后, 他们采用了理论模拟, 将 PEDOT:PSS 作为

和 a-Si:H 相似的半导体, 计算得出其带隙大约为 1.7 eV, 

研究了电池得到的高开路电压的原因, 而界面因素如

PSS 的影响, 表面钝化以及耗尽层的宽度等问题都没有

涉及. 同年, Abd-El-Rahman 等报道了酞菁镍(NiPc)/n-Si

结构的杂化太阳能电池, NiPc用热蒸镀沉积到硅基底上, 

并采用了 100 ℃下退火 2 h 的工艺, 在 6 mW/cm2白光

照射下光电转换效率是 1.11%[22], 之后在 n-Si 上热蒸镀

了一层四苯基卟啉(TPP)和苯胺类物质 TCVA, 两种器

件分别产生了 2.45%和 3.1%的转换效率[23].  

虽然这些杂化太阳能电池的效率并没有取得很大

突破, 但是有机-无机的制备方法已经开始引起人们的

关注, 同时退火和掺杂等工艺的开发也为以后杂化太阳

能电池的效率提升打下了重要的基础. 利用酞菁类和

TPP 等制备的电池得到了可观的开路电压, 但是由于这

些有机物的导电性和结晶性比无机半导体差了几个数

量级, 并且器件制备的工艺也没有进行最优化, 机理正

处于探索阶段, 在器件性能上体现为短路电流和填充因

子比较差. 经过近几年的发展, 许多电导率很高的半导

体有机物纷纷出现 , 如已经商业化的 P3HT 和

PEDOT:PSS, 具有优异的电学和光学性能. 利用这些高

性能有机物, 许多课题组已经制备出了效率超过 10%的

硅基杂化太阳能电池[24～29], 目前报道的基于硅的最高

转化效率已经达到 13.8%[29]. 

2007 年, Wang 等在 n-Si 上旋涂了用酸掺杂的不同

电导率的聚苯胺(PANI), 发现当薄膜的电导率在 10－1 

S/cm 以下时, 开路电压受薄膜的功函数限制, 会随着电

导率的上升而增加[30]. 通过理论计算表明, PANI 薄膜理

论上可以产生 0.7 V 以上的开路电压, 几乎可以与硅异

质结电池(Heterojunction with Intrinsic Thin Layer, HIT)    
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表 2  基于硅微纳结构的杂化太阳能电池光伏性能 
Table 2  Photovoltaic properties of micro/nano structure-based silicon based hybrid solar cell 

Device Structure Area/mm2 Jsc/(mA•cm－2) Voc/V FF PCE/% Year Ref. 

ITO/PEDOT:PSS/SiNWs — 19.28 0.47 0.61 5.09 2010 45 

ITO/PEDOT:PSS/SiNWs/Al — 21.6 0.46 0.64 6.35 2011 46 

Ag/PEDOT:PSS/SiNWs/Al 100 26.3 0.53 0.642 9.0 2011 47 

Ag/Cu/PEDOT:PSS/Cu/spiro-OMeTAD 

/SiNWs/In:Ga 
80 31.3 0.527 0.588 9.7 2011 48 

Ag/Spiro-OMeTAD/SiNWs/Al 95 30.72 0.57 0.724 9.92 2012 50 

Ag/PEDOT:PSS/SiNWs/Si Pyramid/Al 100 31.4 0.53 0.593 9.9 2012 66 

ITO/PEDOT:PSS/SiNP/Al2O3/Ni/Ag 100 30.1 0.578 0.71 10.56 2013 52 

Ag/PEDOT:PSS/SiNWs/Si Pyramid/Al — 34.46 0.52 0.64 11.48 2013 27 

Ag/PEDOT:PSS/TAPC/SiNWs/Al 25 34.76 0.54 0.695 13.01 2013 53 

Ag/PEDOT:PSS/Si Nanotube/Al 100 29.9 0.51 0.657 10.03 2014 67 

Au/PEDOT:PSS/Si Nanocone/Al — 29.6 0.55 0.677 11.1 2012 25 

AgNW/PEDOT:PSS/Si Pyramid/Al — 28.5 0.53 0.669 10.1 2012 63 

Ag/PEDOT:PSS/Si Pyramids/Al 400 32.5 0.48 0.696 10.86 2013 64 

Au/P3OT:MWNTs/SiNWs/Al — 7.85 0.353 0.22 0.61 2009 56 

ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:SiNWs/Al 15 11.61 0.425 0.39 1.91 2009 58 

Cu/P3HT:Pt/SiNWs/Ga:In 30 26.2 0.421 0.53 5.9 2011 60 

ITO/PEDOT:PSS/Si NCs:P3HT/Al — 3.3 0.75 0.46 1.15 2008 68 

ITO/Si NCs:PTB7/PEDOT:PSS/Al 4.6 9.97 0.579 0.389 2.25 2014 70 

 

图 4  Pd/n-Si/i-Si/i-Si:H(a)/PEDOT:PSS/ITO/Glass 薄膜杂化太阳能电池的器件结构图(左图)和在光照及暗态的 J-V 特性曲线(右图)[21] 
Figure 4  Device structure (left) and J-V characteristics (right) of a Pd/n-Si/i-Si/i-Si:H(a)/PEDOT:PSS/ITO/Glass thin film hybrid solar cell[21]

的开路电压极值相当, 该器件在 0.1 W/cm2 光照下产生

了0.51 V的开路电压, 17 mA/cm2的短路电流, 最终效率

为 3.35%. 电流相对于以前报道数值的大幅度提升主要

是得益于 PANI 优异的电导率, 能够更有效地传输空穴, 

但是因为没有制备顶部金属栅极, 其横向传输电荷的效

果比较差, 界面也没有经过优化, 所以填充因子比较低

(41%). 

对于有机物而言, 进一步的研究表明, 考虑到能带

匹配和更有效的载流子收集, 需要满足这些条件: (1)其

可调的最高占有分子轨道能级(HOMO)和硅的价带之间

的差值必须足够小, 减小空穴传输的势垒, 以取得更高

的电流; (2)其最低未占分子轨道(LUMO)能级和硅的导

带之间的差值足够大, 以产生更高的开路电压. P3HT 刚

好满足这些条件, 其 HOMO 和 LUMO 分别为 5.1 eV 和

3.2 eV, 而硅的价带(Ev)和导带(Ec)分别为5.17 eV和4.05 

eV. 以此得到在硅和 P3HT 的界面上, Ec和 LUMO 差值

约为 0.8 eV, Ev和 HOMO 几乎相当. 同时 P3HT 的薄膜

体迁移率可达到约 10－4 cm2/(V•s). 在建立了条件分析
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之后, Sturm等[24]又对电极进行了优化, 在旋涂 10 nm的

P3HT 薄膜之后, 在上面再旋涂了 80 nm 厚的 PEDOT: 

PSS 薄膜以加强对电荷的收集, PEDOT:PSS 电导率虽然

不足以取代金属电极, 但是其良好的透光性却可以保证

金属栅线所占的面积最小化 , 之后再在上面蒸镀了

Pd/Ag 栅极. 材料的选择和对电极结构的优化使得该器

件的效率达到了突破性的10.1%, 29 mA/cm2的短路电流

仅仅比硅的极限电流 42 mA/cm2 少 30%(如图 5 所示). 

Kim 等[31]采用了类似的思路, 将 PCBM 用作空穴阻挡

层, 在 p-型硅上制备了杂化太阳能电池, 并得到 8.34%

的效率. 这些有机物/平面硅电池的器件结构及器件性

能在表 1 进行了总结.  

3.2  对杂化太阳能电池中 PEDOT:PSS 的改性研究 

在有机/无机杂化太阳能电池中, 为了得到更高的

短路电流, 必须让硅吸收足够的入射光, P3HT 虽然有着

理想的能带结构, 但是其在可见及红外区域对光有一定

的吸收, 并且随着厚度的增加而增加, 最终对更高的效

率会产生不利的影响. 目前最受关注的另一种典型的商

业化共轭导电聚合物 PEDOT:PSS 具有很好的成膜性和

透光性, 在可见光区域内几乎不吸收光, 同时也有良好

的导电性和稳定性, 接近硅价带的功函数. 使其成为理

想的异质结接触材料. 对于有机物本身而言, 许多方法

被用于改善其导电性, 分散性, 功函数等以提高器件的

性能. 2012 年, Shirai 等在 PEDOT:PSS 中掺入了含氟的

表面活性剂 Zonly[26], 增强了有机物在氢化的硅片表面

的粘附力, 降低了界面处的电子复合, 得到了 11.34%的

最高效率. 他们也研究了在 PEDOT:PSS 中掺杂 MoO3

可以修饰其分子结构[32a], 从而提高结的载流子收集效

率, 取得了 11.01%的效率, 而未掺杂的器件效率为

9.89%. Sun 课题组等在 PEDOT:PSS 中添加了一种全氟

的离子聚合物 PFI[32b], 利用后者的强电子吸引力来调节

PEDOT:PSS 的功函数, 从而提高了内建电场, 降低了界

面载流子复合速率, 得到了 70%的填充因子. Bashouti

等则研究了 PEDOT:PSS 的核壳结构[33], 认为外层的 

PSS 对载流子的传输和分离有一定的势垒作用, 影响到

薄膜的导电性和电池的开路电压, 通过添加 DMSO 能

够移除多余的 PSS, 使得 PEDOT:PSS 可以更好地分散

在溶剂中, 从而提高其薄膜的载流子传输能力. Sun 等

则利用低串联电阻和高功函数的二维 CoS[34], 通过调节

CoS 在薄膜中的形貌和浓度, 降低了界面的复合速率, 

电池效率超过 11%. Thomas 等[35]在 PEDOT:PSS 里同时

添加了乙二醇(EG)和含氟类的表面活性剂(FS300), 通

过三维化学组分图像发现 PEDOT:PSS 和硅界面处的缺

陷达到了一个极低的数值, 同时薄膜的串联电阻也大大

降低, 反射率也有一定下降, 在平面硅为基底的杂化太

阳能电池上得到了 32.6 mA/cm2 的短路电流, 以及高达

13.3%的转化效率.  

3.3  对 Si/PEDOT:PSS 杂化太阳能电池的结构探索和

优化 

PEDOT:PSS 通常被作为一种类似金属的半导体, 

其与硅接触形成的结一般被认为属于肖特基结, Cahen

等[36]则通过使用不同磷原子掺杂浓度的n型硅片制备杂

化太阳能电池, 认为载流子分离的源动力是硅的内建电

场, 与肖特基结的机理不同. 他们认为该器件属于一种

类似 p-n 结的反向太阳能电池(Inversion Layer Solar 

Cell), 提高器件性能的途径包括界面钝化, 调节有机物

的功函数以增加能带弯曲和提高载流子分离. Pietsch 

等[37]也通过采用不同掺杂浓度的硅片, 在最高掺杂浓度

的器件中取得了 0.645 V 的开路电压和 12.6%的转化效

率. 硅和金属的直接接触通常带来严重的界面复合问

题, 降低器件性能, Sun课题组[28,38]在金属电极蒸镀到硅

片上之前先蒸了一层 2 nm 的 8-羟基喹啉-锂(Liq)或者

LiF, 它们和金属形成负的表面偶极区域, 有利于电子

传输和空穴阻挡(如图 6 所示). 对背电极的优化使电池

得到了 0.609 V 的开路电压, 28.3 mA/cm2的短路电流, 

71%的填充因子和 12.2%的最优效率. 为了解决平面硅

电流比较低的缺陷, 他们通过在 PEDOT:PSS 上热蒸镀

一层高功函数的MoO3薄膜(如图7所示), 在硅片上面形

 

图 5  Pd/Ag/EPDOT:PSS/P3HT/n-Si/Al 的器件结构图(左图)和在光照及暗态 J-V 特性曲线(右图)[24]  
Figure 5  Device structure (left) and J-V characteristics (right) of a Pd/Ag/EPDOT:PSS/P3HT/n-Si/Al hybrid solar cell[24] 
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图 6  用 Liq/Al 复合电极作为背电极的 Si/PEDOT:PSS (a) 器件结构示意图, (b) PEDOT:PSS 及 Liq 的化学结构式, (c)没有(d)有 Liq 层的器件能带

图[28] 
Figure 6  (a) Device structure, (b) molecular structure of PEDOT:PSS and Liq, and band diagram of Si/PEDOT:PSS hybrid solar cell without (c) and 
with (d) Liq/Al as rear contact[28]

 

图7  (a) MoO3/Ag/PEDOT:PSS/n-Si/Liq/Al器件结构图, (b)有/无MoO3

层的 SEM 平面和(c)截面图[29] 
Figure 7  (a) Device structure of the MoO3/Ag /PEDOT:PSS/n-Si/Liq/Al 
hybrid solar cells, (b) Optical image of the Si/PEDOT:PSS cell with (bot-
tom left) and without (top right) MoO3 layer, (c) Cross-sectional SEM 
image of the cell with 15-nm-thick MoO3

[29] 

成了 MoO3/PEDOT:PSS 双层减反薄膜, 提高了短路电

流; 同时高功函的 MoO3 又提高了 PEDOT:PSS 的功函

数, 在硅上产生了一层反向层, 减少了复合, 提高了开

路电压. 经过光学和电学的优化, 该电池的开路电压达

到了 0.63 V, 短路电流为 29.2 mA/cm2, 填充因子为

74.9%, 得到了目前有机/硅杂化太阳能电池的最高效率

13.8%[29]. 

4.0  基于硅微纳结构的有机-无机杂化太阳能电池 

平面硅和有机物可以形成很好的电学接触, 当选择

了合适的有机物以及对其进行改性处理, 以及对电极的

优化实现更优异电学传输和接触性能之后, 器件可以得

到较高的开路电压和填充因子, 但是杂化太阳能电池的

效率并没有和晶硅电池相当. 限制杂化电池性能提升的

主要因素就在于对太阳光的吸收能力, 平面硅对太阳光

高达 30%的反射率使得绝大部分这种电池的短路电流

都在 30 mA/cm2以下, 与传统方法制备的晶硅电池的短

路电流 42 mA/cm2仍有极大的差距. 利用硅的微纳结构

就是降低硅片表面反射, 进而提高短路电流的有效方

法. 硅的纳(微)米线、孔、锥、金字塔等表面不仅能对

光进行减反和散射作用从而提高吸光能力, 其大的比表

面积也提供了更大的结区接触面积, 从而提高载流子的

分离效率, 同时也可以减少材料的使用和对硅纯度的依

赖. 一个表面制备了纳米结构的“黑硅”电池[39]在没有

制备减反层的条件下取得了 36.45 mA/cm2 的短路电流

和 18.2%的转化效率, 与制备减反层的工业电池性能相

当. 在硅基杂化太阳能电池中, 利用硅结构也取得了显

著进展, 显示出了广阔的研究前景(详见表 2).  

4.1  基于硅纳米线的杂化太阳能电池 

在众多硅结构中, 硅纳米线(SiNWs)不仅有出色的

陷光能力, 其独特构造形成的核壳结构能够给载流子提

供更短传输路径的径向通道, 从而提高电池的性能; 载

流子传输路径的缩短又能够克服低纯度硅片载流子迁

移率较低的缺陷, 降低了硅片的制作成本. 硅纳米线阵

列可以通过“自下而上”的金属颗粒汽-液-固(VLS), 化

学气相生长(CVD)[40]和“自上而下”的金属辅助催化湿

法刻蚀(MACE)[41,42], 离子反应刻蚀(RIE)[11]等方法制备, 

后者因为工艺的简便以及对硅线晶型的良好控制得到

了广泛的应用. 利用单根的硅纳米线或者硅纳米线阵列

制备的硅 p-n(p-i-n)结太阳能电池首先引发了许多研  

究[9,10,43,44], 理论研究表明利用硅纳米线结构的电池采

用不同的尺寸和质量可获得 15%～18%的转化效率. 但

是通过这种方法制备的硅纳米线电池需要经受高温处

理过程(～1000 ℃), 带来了金属离子杂质的掺入, 会降

低器件的少数载流子寿命, 这种效应在高比表面积的硅
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纳米线中更加显著, 界面处的剧烈复合对电池性能产生

不利的影响, 所以目前该类器件的效率并没有取得很大

突破, 而在低温过程中形成的有机/无机异质结则克服

了这个问题. 

在硅纳米线杂化光伏器件中, PEDOT:PSS 也是得到

最广泛研究的有机材料. 2010 年 Lin 等[45]通过将纳米线

压印在旋涂了 PEDOT:PSS 的 ITO 基底上, 首先制备出

了 SiNW/PEDOT:PSS 核壳异质结杂化太阳能电池(如图

8 所示), 通过增加结区面积和减小载流子传输距离, 大

大提高了载流子的收集效率. 他们发现在硅纳米线上的

电池串联电阻为 1.47 Ω•cm2, 在平面硅上的为 60.42 

Ω•cm2, 效率从平面硅电池的 0.08%增加到 5.09%, 而同

期的硅纳米线 p-n 结太阳能电池效率因为上述问题效率

大都在 1%以下. 硅纳米线阵列在 400～1100 nm 波段的

反射率都在 5%以下, 使得电池的短路电流从平面硅的

1.27 mA/cm2 提升到了 19.28 mA/cm2. 而 Chen 课题组[46]

则直接将 PEDOT:PSS 旋涂在硅纳米线阵列上, 在有机

物里面添加了乙醇以减小表面张力, 获得更多的接触界

面, 将效率提升到了 6.35%. 通过优化硅纳米线的长度, 

Lai 等[47]在硅纳米线长度为 900 nm 的器件中取得了 9%

的效率. 因为共轭有机物较长的分子链和大的表面张

力, 它们往往无法进入硅纳米线之间的间距, 结区不能

更有效地进行接触. Sun 课题组[48]通过甲基化的方法来

钝化硅纳米线表面, 同时调控纳米线的密度, 在硅纳米

线阵列上面旋涂小分子Spiro-OMeTAD以实现良好的界

面接触, 再旋涂一层 PEDOT:PSS 以保证电荷的收集以

及和金属电极的更好接触(如图 9 所示). 在优化了小分

子层和电极界面层的厚度之后 ,  器件的效率达到了

9.7%, 另一个课题组也发表了类似的工作并取得 10%的

效率[49,50]. 硅纳米线表面的高缺陷态使得载流子的传输

受到很大影响, 而通过一般金属离子辅助化学刻蚀得到

的硅纳米线的密度过大(～5×109), 不利于有机物的填

充. Sun 课题组[51]就使用了一种简单的化学刻蚀方法将

纳米线的密度减小, 提高了器件中载流子的分离和传

输. 瞬态光电压和暗电流的拟合表明, 电荷在界面处的

复合极大影响着杂化光伏器件的效率, 通过甲基和丙烯

基单分子层对硅纳米线表面的钝化, 实现了 10.2%的效

率. 对于界面复合问题, 有报道使用原子层堆积法在短

硅线表面和 PEDOT:PSS 之间沉积了一层薄的氧化铝作

为钝化层[52], 将开路电压从 0.53 V 提高到 0.58 V, 器件

效率从 9.65%提高到了 10.56%. Yu 等在硅纳米线和

PEDOT:PSS 之间旋涂了一层 4,4'-环己基二[N,N-二(4-甲

基苯基)苯胺](TAPC)[53](如图 10 所示). TAPC 在电池中

主要起三个作用: (1)修饰 PEDOT:PSS 在硅纳米线上的

形貌, 使其更好地铺展; (2)通过势垒抑制了反向饱和电

流, 从而提高电压; (3)减缓界面处的氧化. 通过这种表

 

图 8  SiNW/PEDOT:PSS 核壳异质结杂化太阳能电池(a)器件示意图, (b)旋涂 PEDOT:PSS 以后 SEM 截面, (c)核壳结构 TEM 图像, (d)器件的 J-V 特

性曲线[45] 
Figure 8  (a) Device structure, (b) Cross-section SEM image of the PEDOT:PSS coated SiNW, (c) TEM image of the PEDOT:PSS coated SiNW, (d) J-V 
characteristics of a core-shell SiNW/PEDOT:PSS hybrid cell[45] 
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图 9  SiNW/spiro-OMeTAD/PEDOT：PSS 核壳异质结杂化太阳能电池

(a) 核壳结构 SEM 截面图, (b)TEM 图像, (c)器件的 J-V 特性曲线[48] 
Figure 9  (a) Cross-section SEM image of the SiNW, (b) TEM image of 
the Spiro-OMeTAD coated SiNW, (c) J-V characteristics of the Core- 
shell hybrid solar cell[48] 

 

图 10  TAPC 分子结构图, 器件能带图和示意图, 以及界面处 SEM 形

貌[53] 
Figure 10  The molecule structures of TAPC, the device structure and 
cross-section SEM image of SiNW/TAPC hybrid solar cell[53] 

面处理方法提高了开路电压和填充因子, 器件效率达到

了 13.01%, 是目前报道的基于硅微纳结构杂化太阳能

电池的最高效率, 说明了界面在太阳能电池中的关键性

作用. 在最近的报道中, 已经有杂化光伏器件使用超薄

的柔性硅片作为基底[54,55], 采用硅纳米线作为吸光结

构, 在 60 μm厚的硅基底上取得了 36.81 mA/cm2的短路

电流和 12%的效率, 这使得低成本高效率的硅基杂化太

阳能电池更受瞩目. 

2009 年 Kalita 等[56]就在 P3OT 中混入了多壁碳纳米

管(MWNTs), 与硅纳米线阵列形成的异质结有着更好

的空穴传输性能 , 电池效率从没有添加 MWNTs 的

0.19%提升到了 0.61%. 同年, 有报道在 ITO上生长出了

垂直取向的硅纳米线阵列, 旋涂 P3HT 和 PCBM 的共混

聚合物制备得到的电池性能远远优于 P3HT和 PCBM的

有机电池, 取得了 0.427%的效率[57]. 而 Lin 等[58]则将在

硅基底上用湿法化学刻蚀得到的硅纳米线阵列压印到

被加热的 P3HT:PCBM 薄膜中, 再将硅纳米线从基底中

剥离, 得到了垂直 SiNWs 和 P3HT:PCBM 的共混杂化太

阳能电池(如图 11 所示), 效率达到了 1.91%. 这种状态

的硅纳米线能够为电子的传输提供无阻碍的通道, 也为

激子的分离提供了更大的面积, 同时也具有可在同一硅

片上重复制取纳米线的优点. 2011 年 Eisenhawer 等[59]

则先将硅纳米线剥离下来, 再与 P3HT: PCBM 混合, 实

现了更好的接触优化, 将该电池的效率提升到 4.165%. 

通过在硅纳米线表面用电化学的方法沉积铂的纳米颗

粒, Sun 课题组将 SiNW/P3HT 的杂化器件效率提升了

70%[60]. 铂纳米颗粒在有机/无机的界面处主要起两个

作用: 填补了未被甲基覆盖钝化的硅表面从而降低表面

复合, 同时高功函的铂在界面处提高了内建电场, 有利

于光生载流子的分离传输. 在经过对硅纳米线的尺寸间

距和采用了石墨烯作为透明电极优化之后 , 将

SiNW/P3HT杂化太阳电池的效率从 5.9%提升到了 9.2%

和 10.34%[61,62]. 

 

图 11  制备可转移 SiNWs/P3HT:PCBM 共混杂化太阳能电池流程  
图[58] 
Figure 11  Schematic of hybrid SiNWs/P3HT:PCBM solar cell[58] 

4.2  基于其他微纳结构的杂化太阳能电池 

除了硅纳米线之外, 其他的微纳结构同样能够显著

提高电池的电流和转换效率. 采用了微米金字塔结构和

PEDOT:PSS 的杂化太阳能电池取得了 30.50 mA/cm2 的

短路电流和 9.84%的效率[63], 有课题组用更规整的纳米

压印方法制备的电池在 4 cm2 的面积上获得了 32.5 

mA/cm2的电流和 10.86%的效率[64]. 2013 年 Schmidt 等

在硅金字塔表面生成了一层自然氧化层以及背面重掺
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形成背场, 在同样的面积上得到了 12.3%的效率[65]. 在

金字塔上面刻蚀硅纳米线既可以增大结区的面积(如图

12), 用短的硅纳米线就可以获得很低的反射率, 硅纳米

线长度的减少能降低表面的复合区域, 这种结构的硅和

PEDOT:PSS 杂 化 器 件 的 效 率 也 达 到 了 10% ～

12%[27,55,66]. 采用硅纳米锥, 硅纳米管和 PEDOT:PSS 杂

化的电池效率也分别达到了 11%和 10%[25,67]. 

硅的带隙大约在 1.1 eV, 同时其块体材料间接带隙

的特性也限制了对光的吸收转化, 尺寸在几纳米的硅纳

米晶(Si NC)因其量子尺寸效应能够调节带隙, 显示出

了独特的电学性能. Liu等[68]就制备了3～5 nm尺寸的硅

纳米晶, 带隙约为 1.5 eV, 并与 P3HT 共混制备杂化电

池, 观察到了开路电压和短路电流依赖于纳米晶的尺寸

变化, 取得了 1.15%的效率. 之后他们又研究了退火温

度, 时间和金属电极对电池性能的影响并进行了优化, 

将效率提升到了 1.47%[69]. 由于量子尺寸效应带来导带

位置的上移, 器件得到了 0.8 V 的开路电压, 超过了

P3HT:PCBM 有机太阳能电池. Ding 等[70]比较了 P3HT

和 PTB7 两种有机物与硅纳米晶形成的杂化太阳能电池

的性能, 发现更窄带隙的 PTB7 能吸收更宽的光谱, 同

时将从纳米晶表面的硅氯键替换为硅氢键, 因前者有过

多对器件性能不利的载流子, 表面处理使电池效提高了

3 倍, 在 Si NC: PTB7 杂化太阳能电池中取得了 2.2%的

效率. 这种类型电池效率低下的主要原因是硅纳米晶容

易团聚, 造成形貌的不均匀, 电荷的分离和传输效率低, 

电子和空穴的复合比较严重. 

除了以上的介绍, 基于硅的有机/无机杂化太阳能

电池方面的研究还有许多优秀的工作, 对于这个领域的

发展做出了重要的贡献[71]. 此外, 在最近几年出现的叠

层杂化太阳能电池也取得了瞩目的研究进展[72], 通过选

用合适的各层材料, 双结电池的开路电压几乎已经实现

了单结电池之和, 多个课题组报道的开路电压超过了

1.5 V. 这类电池的主要限制因素在于如何合理选择各

个电池结构以获得最佳的电流分布. 

5  总结与展望 

有机/无机杂化太阳能电池在过去的几年中取得了

快速的发展, 本文主要概述了基于硅这种传统无机半导

体材料和有机物的新型杂化结构. 因为各种性能优异的

有机物纷纷出现, 以及不断改进成熟的制备工艺和众多

科研工作者的努力, 这种杂化太阳能电池已经初步实现

了低成本高效率. 总体而言, 对这类电池的性能提高主

要集中在这几个方面: (1)有机物的选择和改性, 合适能

带的有机物决定了理论的最高效率, 而提高其稳定性和

导电性等性质又是实现最佳性能的必要保障; (2)硅表面

的处理, 包括采用陷光结构、表面钝化处理等, 获得更

高的电流和低的表面复合速率; (3)电极的优化, 降低接

触处的电阻和载流子损失. 通过溶液旋涂低温退火方法

形成的平面硅基和微纳硅基杂化太阳能电池效率都超

过了 13%. 硅纳米线等结构高效的吸光性能可以大大减

少使用的硅材料, 使得杂化太阳能电池的应用前景更为

广阔.  

除了取得的进展之外, 杂化太阳能电池也需要解决

更多的问题. 相比无机太阳能电池, 杂化太阳能电池的

稳定性目前研究不多, 需要寻找更为稳定的有机材料和

利用更先进的封装技术. 目前实验室取得的效率大部分

是基于小面积器件的(～1 cm2), 相比目前的工业电池   

 

图 12  硅金字塔上制备硅纳米线的 SEM 示意图[27] 
Figure 12  SEM images of SiNWs on pyramids[27] 
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(100 cm2)还需要很大的提高, 如何在扩大器件面积的同

时保持高效率是一个极大的挑战. 对于形貌控制, 界面

复合等问题还需要进一步研究以获得更高的效率, 相信

新技术的出现会使有机/无机杂化太阳能电池获得更好

的发展前景. 
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